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摘要 采用 Wagner-Schottky 点 缺陷 热力 学 模型 和 第 一 性 原理 平面 波 厦 势 方法 ， 计 算 研究 了 D019-TisA1 金属 间 化 合 物 中 空位 和 反 位 两 种 类 型 点 缺陷 的 
形成 丛 、 平 衡 浓度 及 相互 作用 。 结 果 表 明 ， 这 些 缺 陷 的 平衡 浓度 均 随 温度 升 高 而 增 大 ， 反 位 缺陷 浓度 均 高 于 空位 缺陷 ，Ti 原子 空位 的 浓度 高 于 Al 
原子 空位 。 在 理想 化 学 计量 比 成 分 下 ，T 原子 反 位 与 Al 原子 反 位 缺陷 浓度 基本 相当 ;在 略 偏离 计量 比 的 富 Ti 成 分 端 ，Ti 原子 的 反 位 缺陷 浓度 高 于 
Al 原子 ， 在 富 Al 成 分 端 则 情形 相反 。 计 算 结果 表明 ，3 种 点 缺陷 对 (41n-Tin、Tin-Tiw、VarA1n) 在 基体 中 具有 较 强 的 聚集 趋势 ， 而 其 它 类 型 的 点 缺陷 
对 则 有 向 基体 扩散 的 趋势 。 
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ABSTRACT The intermetallics DO;9-Ti3Al has low specific density and high thermal resistance for both bulk and 
coating applications in engineering area. The point defects such as thermal vacancy, compostion vacancy and 
antisite defect have great influence on the properties of DO10-Ti3Al, but are usally neglected. According to 
available research data from both theory and experiment, it is commonly considered that the thermal vacancies in 
D0js-Ti3A] provide paths for atomic migration and diffusion, the antisite defects play an important role in the 


disordering of D0;s-Ti5AL, and the interaction between composition vacancy and antisite defect may have 
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important influence on atomic diffusion and dislocation movement. So it is necessary to explore the mechanism of 
interaction between compostion vacancy and antisite defect for more accurate understanding of the atomic 
diffusion, dislocation movement and plastic deform in D0j;$Ti;Al. In this work, the formation enthalpy, 
equilibrium concentration, and binding energy of composition vacancy and antisite defect in D0;s-Ti4AI 
intermetallics were calculated by using both the Wagner-Schottky model of point defect thermodynamics and the 
plane wave pseudopotential method in first-principles. Results suggest that, in the whole composition range of 
interest, the point defect concentrations increase with the increase of temperature. In particular, the concentrations 
of antisite defects are higher than those of vacancies, and the vacancy concentration of Ti is higher than that of AI . 
At the stoichiometric composition, the concentrations of antisite defects of Ti and Al are very close. At the Ti-rich 
side of component, the antisite defect of Ti dominates in concentration, while at the Al-rich side, that of AI 
dominates in concentration. For the calculated results of 3 types of point defect pairs, Alr-Tian Ti4r-Ti4; and 


Var-Alr;, they may have the strong trend to aggregate, while others may show the tend to diffuse into the matrix. 


KEY WORDS TisAl, point defect, formation enthalpy, first-principles, Wagner-Schottky model 


TiAl 系 金属 间 化 合 物 ， 包 括 TisAl、TiAl 和 TiAl 等 ， 因 具有 极 高 的 抗 氧 化 性 、 较 高 的 比 熔 点 和 较 低 
的 比重 而 成 为 研究 热点 。 特 别 是 ThA 金属 间 化 合 物 ， 因 具有 D01 型 晶体 结构 和 低 比 重 、 高 热 阻 等 优良 性 
质 ， 不 论 是 作为 块 体 材 料 还 是 涂 层 材料 ， 在 工程 领域 均 有 着 较 强 的 应 用 需求 ， 因 此 ， 对 其 成 分 、 结 构 与 性 
能 之 间 相 关 性 的 研究 也 在 不 断 深入 由 1。 近 年 来 ，Liu 等 5 采用 第 一 性 原理 和 分 子 动力 学 方法 ， 研 究 了 动力 
学 前 切 变形 诱发 TiAl 从 hep 向 fcc 的 结构 转变 , 预测 在 剪 切 变形 时 双 相 合金 中 TisAl 倾向 于 向 TiAl 发 生 结 
构 转 变 。Yoo 等 中 基于 第 一 性 原理 局 域 密度 泛 函 方 法 ， 研 究 了 ThA 的 相 稳 定性 和 体 性 质 ， 发 现 TiAl 基态 
的 弹性 常数 、 杨 氏 模 量 和 剪 切 模 量 比 TiAl 要 高 。Karkina 等 四 采用 骨 入 原子 势 ， 通 过 分 子 动力 学 模拟 研究 
了 Ti4Al 的 位 错 蕊 结构 和 变形 行为 。Fu 等 中 采用 第 一 性 原理 全 势 线性 级 加 平面 波 方法 ， 分 别 计算 了 ThA 
的 弹性 常数 、 反 相 畴 界 和 复合 堆 志 层 错 能 以 及 ThANTIA 界面 的 层 错 能 ， 发 现 TisAl 中 的 化 学 键 合 与 金属 
Ti 中 多 中 心 键 合 相互 作用 类 似 ，Al 原子 的 存在 加 强 了 这 种 键 合 ， 使 TISAT 表现 出 更 高 的 弹性 模 量 和 非常 高 
的 反 相 畴 界 能 ， 且 由 于 长 程 键 合作 用 受到 破坏 ，TisAITiA1 界面 的 反 相 畴 界 和 层 错 能 比 其 组 成 相 都 要 低 。 
Wang 等 加 采用 第 一 性 原理 投影 缀 加 波 方法 ,计算 研究 了 oz-TisAl(0001) 表 面 能 和 y-TiAl(111)/a2- TisAl(0001) 
界面 的 界面 能 , 发 现 TisAl(0001) 面 比 TiAlGI1) 面 有 更 高 的 表面 能 和 更 大 的 表面 弛 豫 ,， 界 面 治 着 TisAl(0001) 
面 的 分 离 功 比 TiAl(111) 面 的 大 。Xie 等 0 采用 嵌入 原子 势 ， 对 TIS AT 在 快速 凝固 过 程 中 纳米 晶 的 形成 ， 以 及 
纳米 晶 TiaAl 在 拉 伸 变形 过 程 中 的 变形 行为 进行 了 研究 ， 发 现 当 冷 却 速 率 为 107 K/s 时 ， 纳 米 晶 完全 晶 化 ， 
而 且 在 快速 凝固 过 程 中 形成 的 共 格 挛 晶 界 ， 可 能 成 为 纳米 ThA 合金 的 裂纹 源 。 朴 英 锡 等 9 应 用 固体 与 分 
子 经 验 电 子 理论 计算 了 TiAl 及 加 入 锯 后 各 相 的 价 电子 结构 ， 并 从 均匀 变形 因子 、 解 理 能 及 位 错 行为 等 方 
Ti rr Y EXT TisAl 脆性 的 影响 ， 发 现 锯 使 该 合金 的 均匀 变形 因子 及 解 理 能 提高 ， 同 时 也 减弱 了 Ti-Ti 共 价 
键 ， 增 加 了 其 基 面 滑 移 ， 使 得 TisAl 脆性 有 本 质 改 善 。Chen 等 中 采用 高 分 辨 电镜 和 XX 射线 能 谱 法 研究 了 高 
Nb 含量 TiAl 合金 中 变形 诱发 的 os 向 y 相 的 转变 。Al-Kassab 等 号 采 用 真空 感应 悬浮 熔炼 方法 制备 了 失 Nb 
TIATA 金属 间 化 合 物 ， 并 采用 场 离子 显微镜 、 层 析 原 子 探 针 、 透 射电 镜 对 其 进行 了 结构 分 析 ， 发 现 添 
加 原子 百分比 为 5% 的 Nb 后 ， 双 相合 金 结构 以 及 合金 的 片 层 结构 并 未 发 生 显著 改变 ，TiAl 相 中 的 Nb 原子 
优先 占据 再 原子 位 置 。Wei 等 采用 第 一 原理 方法 研究 了 双 相 TiAl-TiAl 合金 中 O 元 素 从 原子 占 位 到 对 界 
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面 能 的 影响 ， 发 现 O 元 素 在 TiAl 合金 中 的 占 位 趋势 由 高 到 低 分 别 为 ao- Tis Al. y- 相 界 面 及 y-TiAl 相 ， 它 
的 存在 使 得 TiAWTisAl 界 面 的 分 离 功 降低 了 4% 。Zhang 等 0 研究 了 碳化 物 增 强 Ti3A1 复合 材料 , 发 现 TisAlC 
的 硬度 和 弹性 模 量 略 高 于 TiaAl, 但 远 低 于 TiC， 它 能 充当 过 渡 层 的 角色 来 减少 该 复合 材料 在 服役 过 程 中 的 
应 力 集中 。Bratanich 等 ("研究 了 TiAl 作为 储 氨 和 热 阻 材料 在 吸 氢 过 程 中 的 化 学 反应 和 结构 变化 ， 发 现 氯 
在 TisAl 中 的 溶解 导致 了 其 晶体 结构 的 无 序 化 ， 氧 与 TiaAl HAI Ti 元 素 反应 ， 会 导致 不 同 相 的 产生 。 

以 上 研究 主要 针对 TiAl 组 织 结构 与 宏观 性 能 的 相关 联系 ， 但 研究 中 发 现 尽 管 点 缺陷 对 其 性 质 影响 很 
K, 但 常常 被 忽视 。Riising 等 ("采用 Ti 同位 素 原子 “Ti 作为 示 踪 原子 ， 首 次 研究 了 有 序 ThA 合金 中 的 扩 
散 行 为 ， 发 现 Ti EAF TisAl 合金 中 的 自 扩散 系数 比 在 纯 Ti 中 低 ， 符 合 Arrhenius 扩散 行为 ， 特 别 是 在 理 
想 化 学 计量 比 成 分 的 合金 中 没有 明显 的 自 扩散 行为 。TisaAl 相 中 的 原子 迁移 是 通过 热 空 位 进行 的 ， 无 迹象 
表明 有 成 分 空位 的 形成 和 参与 。Shirai 等 "采用 正 电 子 潭 灭 寿 命 谱 研 究 了 受 辐 照 后 的 TiaAl 中 的 空位 及 其 
团 徐 ， 在 该 材料 中 没有 检测 到 成 分 空位 ， 所 有 的 成 分 点 缺陷 均 为 反 位 缺陷 。 受 辐 照 的 材料 在 250 K 发 生 回 
F, 可 归 因 于 Ti 空位 的 迁移 ， 在 350 K 以 上 发 生 的 回复 ， 可 归 因 于 Ti 和 Al 空位 的 迁移 。Mishin 5;U* 采用 
直入 原子 势 方法 和 周期 边界 条 件 ， 计 算 了 TiAl 中 的 点 缺陷 形成 能 和 1200 K 的 点 缺陷 平衡 浓度 ,发 现 反 位 
缺陷 占据 主导 地 位 ,说 明 ThA 是 反 位 无 序 的 化 合 物 ， 这 与 实验 、Bragg-Williams 模型 和 第 一 性 原理 计算 的 
结果 一 致 。 Semenova 等 (基于 平均 场 近 似 和 统计 热力 学 模型 , 计算 比较 了 具有 D01o 结构 的 非 化 学 计量 比 
€ TisAl 中 4 种 点 缺陷 的 形成 能 ， 所 预测 的 空位 浓度 很 低 ， 进 一 步 预示 着 化 学 计量 比 的 偏离 几乎 全 部 来 自 反 
) » 立 缺 陷 的 贡献 。Fribel 等 中 研究 了 TisAl 的 应 变 时 效 ， 发 现在 150-550 "CÓ rbi EXTR) Tis AT 出 现 不 连续 的 
- t ECRIRE IW. 7J BST AOL SR, IOS ILS BURCT er EXTR EKAA HUE TREE EH. Ti 和 AT 的 反 位 
缺陷 导致 的 。 反 位 与 空位 缺陷 的 组 合体 可 能 形成 反 结构 桥 ， 从 而 为 扩散 提供 了 通道 ， 在 位 错 应 力 场 中 还 可 
能 发 生 重 新 取向 ， 降 低 了 位 错 的 可 移动 性 ， 从 而 影响 合金 的 变形 性 能 。 

总 结 以 上 对 D019-Ti3Al 本 征 点 缺陷 的 研究 结果 ， 可 以 得 出 以 下 几 点 共识 : 热 空位 为 原子 迁移 和 扩散 提 
二 t 了 通道 ， 成 分 空位 很 难 从 实验 上 检测 到 ， 反 位 缺陷 是 主要 缺陷 形式 ， 对 DOieTisAL 无 序 化 有 重要 作用 ， 
O 而 且 空位 与 反 位 缺陷 的 相互 作用 可 能 对 原子 扩散 和 位 错 运动 有 重要 影响 。 因 此 ， 进 一 步 研究 TiaAl 中 成 分 
空位 、 反 位 缺陷 及 其 与 空位 缺陷 的 相互 作用 机 理 极 有 必要 ， 这 将 有 助 于 更 准确 地 理解 和 认识 TisAl 中 原子 
扩散 、 位 错 运动 和 塑 形 变形 行为 。 本 工作 采用 第 一 原理 计算 研究 方法 ， 结 合 Wagner-Schottky 点 缺陷 热力 
学 模型 ， 考 察 DO0i%-TisAl 中 各 种 主要 点 缺陷 的 形成 烩 ， 预 测 这 些 点 缺陷 的 浓度 随 温度 和 成 分 的 变化 规律 ， 
相应 点 缺陷 的 形成 激活 能 ， 进 一 步 评 估 成 分 空位 与 反 位 点 缺陷 之 间 的 可 能 相互 作用 ， 从 而 为 D019-Ti3Al 金 
属 间 化 合 物 的 实验 制备 和 结构 改造 等 提供 有 益 的 理论 基础 。 
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1 计算 方法 


本 工作 所 有 计算 基于 第 一 原理 平面 波 寿 势 方 法 。 电 子 与 离子 之 间 的 相互 作用 用 投影 级 加 波 方 法 
(PAW)P "来 精确 描述 ， 电 子 之 间 的 交换 关联 势 采用 广义 梯度 近似 下 的 Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE) 方 法 来 
HRP, Ti 的 3p4s3d 和 Al 的 3s3p 电子 作为 Ti 和 AT 的 价 电子 ， 其 余 内 层 电 子 作 为 芯 电子 来 考虑 。 唱 胞 模 
型 简约 Brillouin 区 的 K 点 网 格 采 用 Monkhorst-Pack 户 方法 来 划分 ,系统 总 能 量 的 计算 采用 Bloch?" MA TE B) 
Linear-Tetrahedron 方法 。 电子 Kohn-Sham 波 函 数 用 平面 波 基 组 展开 ,其 数目 由 经 过 收敛 性 测试 后 的 动能 截 
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断 点 来 确定 ,在 计算 精度 确定 为 0.001 eV 的 条 件 下 ,Ti、Al 及 Ti3Al 超 胞 能 量 的 动能 截断 点 确定 为 400.0 eV, 


计算 采用 VASP(Vinena Ab-inito simulation package) 总 能 计算 程序 进行 。 在 计算 含 点 缺陷 的 晶 胞 结构 时 构建 


了 一 个 含有 64 个 原子 的 超 胞 , 倒 易 空间 网 格 的 划分 取 为 2x2x3。 K 1 给 出 了 D019-TisAl 金属 间 化 合 物 及 含 


有 各 种 点 缺陷 的 超 胞 结构 示意 图 。 
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图 1 D019-TisaAl 金 属 间 化 合 物 空位 和 反 位 点 缺陷 唱 胞 模型 示意 图 
Fig.l Schematics of supercell models of D0,5- Ti3Al intermetallics 


(a) conventional cell (b) perfect supercell 
(c) supercell with Ti vacancy (d) supercell with Al vacancy 


(e) supercell with Ti antisite defect (f) supercell with AI antisite defect 


2 计算 结果 与 分 析 
2.1  D0i,-Ti3A1 的 唱 格 常数 和 体 弹 性 模 量 


计算 得 到 的 DOio-TisAl 金属 间 化 合 物 的 晶 格 常数 a=0.5757 nm，c=0.4657 nm, c/a-0.809; 


114.6 GPa， 与 文献 [3,5,6] 中 的 计算 值 和 文献 [25,26] 中 的 实验 值 符合 较 好 。 


2.2 D019-TiaAl H RRRS 
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Wagner-Schottky 模 型 ”可 以 用 来 研究 稀 浓 度 的 点 缺陷 随 成 分 和 温度 的 变化 关系 。 本 工作 定义 点 缺陷 浓 


度 时 采用 原子 浓度 ， 即 质点 (原子 或 空位 ) 在 a 亚 点 阵 位 置 的 原子 浓度 可 表示 为 ™ 
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atom 


Kp. ns 为 体系 中 原子 的 总 数 (不 包含 空位 )，n, 为 质点 i( 原 子 或 空位 ) 占 据 a 亚 点 阵 位 置 的 数目 。 在 

D019-Ti3aAl 金 属 间 化 合 物 中 , 质点 i {Ti Ah Vj, V 表 示 空 位 , 而 亚 点 阵 a 为 {Ti、 Al} 两 类 ,在 点 缺陷 (Va、 

Vrs Alps. Tia) P, Va 表示 空位 占据 Al 亚 点 阵 格 点 形成 的 Al 空位 ，W7 表 示 空 位 占据 Ti 亚 点 阵 格 点 形成 的 Ti 

空位 ，AIn 表 示 Al 占 据 Ti 亚 点 阵 格 点 形成 的 Al 反 位 ，Ti 表 示 瑞 占据 Al 亚 点 阵 格 点 形成 的 Ti 反 位 。 根 据 

Wagner-Schottky 模 型 ， 含 点 缺陷 的 POio-TisAl 的 形成 烩 AH 与 点 缺陷 浓度 成 正比 24， 从 而 有 

AH = AH, 二》 H,x, Q) 
1 


RF, AH, ZEPEG TOUT REIEBTSE 1 FIC FIUELDO s Tis Ali V ROTE CAR CU PA 8 75S), x, 为 点 
RBC Vrs Alro Tih ETE, Hi AFA ARED -TiAl HIHAT kA (AEDO -Tis Ali 
体 为 参考 态 )， 其 中 ，d 代表 点 缺陷 的 类 型 i 。 

含 缺 陷 D0Oio-TisAl 合 金 的 形成 烩 可 按 下 式 计 算 : 


Ti Al 一 II —nE,) (3) 


式 中 ，m 和 n 是 晶 胞 中 所 含 原子 数目 ，AH;, ,是 晶 胞 Ti, AL, DERE Ep ME, 为 计算 所 得 纯 金属 Ti 和 
Al 平 均 到 每 个 原子 的 总 能 量 ， 即 纯 金属 的 化 学 势 ，EE;, a 是 晶 胞 Ti,,AL, 的 总 能 量 。 其 中 ， 理 想 DOio-TisAl 
的 形成 始 可 按 如 下 公式 计算 : 


1 
AH, a E 64 (Era —-48E, -16E,) (4) 


JB. Epa 是 POio-TisAl 完 整 唱 胞 的 能 量 ， 如 图 1(b) 所 示 ， 该 传统 唱 胞 含有 16 个 Al 原子 ，48 个 Ti 原子 。 

根据 式 G) 和 (4) 可 计算 得 到 包含 点 缺陷 (Vuw、VYmr、 417r、7) 的 DO0io-TisAl 的 形成 炊 ， 结 果 如 图 2 所 示 。 根 
据 热力 学 可 知 ， 较 低 的 形成 烩 意味 着 更 加 稳定 的 状态 ， 从 图 2 可 以 看 出 ， 含 反 位 缺陷 DOio-TisAI 的 形成 烩 比 
空位 缺陷 的 更 低 ， 表 明 反 位 缺陷 在 能 量 上 可 能 是 DO0i%-TisAl 中 相对 稳定 的 缺陷 形式 。 本 文 计 算 所 得 理想 
D0i-TisAl 的 形成 丛 与 文献 [26] 中 报道 的 实验 值 相对 误差 小 于 8%， 符 合 较 好 。 
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图 2 含有 单个 点 缺陷 的 D019-TisAl JÉSUS E Al iT FX Qaa) TREE S 


Fig.2 Relations between formation enthalpy and atomic content of Al (x4j) in DO10-Ti3aAl with single point defect 


(YA 一 Al vacancy, Vr Ti vacancy, Alr;—antisite Al, 774;—antsite Ti) 


A h R ih 


不 同 所 引起 的 ， 但 总 的 变化 趋势 
更 容易 形成 。 
值 要 大 于 Al RA) 


陷 


物 ， 
的 D01o-TisaAl 金 
者 Alr; 为 主要 的 点 缺陷 存在 
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根据 式 (2) 和 图 2 的 形成 炊 结 果 ， 得 到 以 理想 D019-TisAl 为 参考 态 的 单个 点 缺陷 (Vat、Vzri、Alri、Tia?) 
REH, US. 
H,- P4 ~ a AH (5) 
VESERSRUBS 48 DURIUSCRESREE E BUR Zi AR C VE CA ROI SCA EDGE EG LS 1。 
表 1 D0j-Ti ALS RKE W EMANE EAR 
Table 1 Calculated formation enthalpies H of vacancies and antisite defects in DO19-Ti3Al 
(eV-atom ) 
Work Hy Hy Hi Hg, 
Present work 3.4272 1.9719 -0.2093 1.2416 
gai 1.5 1.5 0.6 0.6 
Cal.” 2.76 3.15 0.54 0.16 
Exp.B0I 1.55 - 
由 表 1 可 知 ， 本 工作 计算 结果 与 文献 [19, 29] 中 报道 过 的 计算 结果 有 差异 ， 这 可 能 是 计算 模型 和 方法 的 


基本 一 致 ，D019-TisAl 中 空位 形成 丛 均 大 于 反 位 形成 炊 ， 意 味 着 反 位 缺陷 


同时 ， 本 工作 计生 


EXC Alri 和 Vr H. Alri WIH 


可 能 出 现 的 主要 点 缺陷 形式 为 Tw 和 Vio H Ti 缺陷 的 浓度 将 占 明 显 优势 。 总 之 ， 


这 意味 着 对 于 偏 


结果 表明 : Al 空位 (YA) 的 形成 烩 大 于 五 空位 (Vm， 下 CEDE Rok 
离 理想 化 学 计量 比 的 富 Al 型 Ti3Al 化 合 物 ， 其 可 能 的 主要 结构 缺 
VT Vr Aln 的 浓度 将 占 绝对 优势 。 同 时 ， 对 于 富 Ti 7H. TisAl 化 合 
在 偏离 化 学 计量 比 


E 


WAA] 


ra 


eutbam, 


2 


2.3 D1o-TisAl 的 点 缺陷 浓度 


/vv 


是 更 容易 形成 反 位 缺陷 ， 富 Ti 或 者 富 Al 型 D010-TisAl 将 分 别 以 Tia: 9X 


A. 


在 计算 TisAl 金 属 间 化 合 物 点 缺陷 浓度 时 需要 考虑 温度 的 因素 ， 并且 不 能 忽略 烂 对 系统 的 影响 。 简 化 起 
见 ， 如 果 仅 考虑 组 态 灶 的 影响 ， 可 以 通过 平均 场 近似 来 计算 组 态 炳 : 
S =k l+% £8) | Bln3-In4+ ints exo |-&ZX« In x, 
a d ( 6 ) 
式 中 ，k; 为 Boltzmann 常 数 。 将 式 (6) 代 入 Gibbs 自 由 能 公式 ， 当 Gibbs 自 由 能 达到 最 小 值 时 可 得 到 系统 的 稳 
定 态 或 平衡 态 ， 此 时 对 应 的 点 缺陷 浓度 即 为 平衡 浓度 ， 它 们 满足 的 方程 组 如 下 : 
4x. X. Hy, * Hy, -Hy 
AL Ti E" xp( Ti AL ) 
Xy (3 十 3xv， -4 一 Ax "m ) ksT 
Ax, Xy Hy, +H, -H, 
i AL = exp(- i Al Ti ) 
Xy, (+ Xy 一 xy — Ax, ) ksT 0) 


A h R ih 


(Var Vri Alri 
图 
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258 ^x, H,+ H, 
Ti AI 7 = e X pt zd 
ATULX, +4 ) k, T 
Izd —3x, 
Xa Xn, T 4 = Xa 
、Tis) 考 虑 到 D010-TiaAl 的 相 区 成 分 x, 主要 在 0.20~0.40( 原 子 分 数 ) 区 间 , 通过 数值 求解 式 (7)， 


3 给 出 了 该 成 分 区 间 的 点 缺陷 浓度 分 别 在 873、1073、1273 和 1473 K 温 度 下 随 成 分 的 变化 关系 。 从 


图 3 知 : 


(1) 所 有 成 分 点 缺陷 的 浓度 均 随 温度 升 高 而 增加 ;，(2)Vwy 和 Ti 浓度 随 Al 
UK BETE Tarim E 


原子 浓度 的 增加 而 下 降 ， 而 Vz 和 和 Aly; 


十 随 Al 原 子 浓度 的 增加 而 增加 ; (3) 不 同 温度 和 不 同 成 分 的 反 位 缺陷 的 浓度 总 是 大 于 空位 缺陷 的 


WE, 这 与 文 


献 [17]~[19] 的 实验 结果 或 型 


与 表 2 点 缺陷 


LE 论 结果 一 致 ; (4) 不 同 温度 和 不 同 成 分 的 Vn 浓度 始终 大 于 Va 浓度 ， 


PARRER BVR SUAE 


AHK, (HER TUN(x, «0.25) TUKE Al EEA >0.25) 则 相反 。 
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图 3 在 不 同 温 度 下 DOio-TisAl 金属 间 化 合 物 的 点 缺陷 浓度 与 成 分 之 间 的 关系 


Fig.3 Point defect concentrations vs composition X4; of DO19-Ti3Al intermetallics at different temperatures 


(à 873K (b)1073K (c0)1273K (d)1473K 


为 进一步 研究 点 缺陷 浓度 与 温度 之 间 的 关系 ,选取 
为 研究 对 象 ， 计 算 当 成 分 固定 时 点 缺陷 浓度 随 温度 变化 的 关系 ， 结 果 如 图 4 所 示 。 由 


图 3 中 满足 化 学 计量 比 条 件 , 即 x, =0.25 的 D019-TisAl 
图 4 知 : (点 缺陷 浓度 


随 温度 升 高 而 增 大 ， 反 位 缺陷 在 较 低温 下 增长 较 快 ， 在 较 高 温度 下 增长 变 绥 ， 空 位 缺陷 在 大 于 1200 KEK 


度 增 长 比 在 低温 时 更 快 ; (Alr 和 Ti 有 反 位 缺陷 的 浓度 几乎 相同 , 但 都 高 于 空位 浓度 ; (3)Yr VRBE T Vai 浓 
度 。 
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图 4 理想 化 学 计量 比 D0io-Ti3AI 点 缺陷 浓度 与 温度 的 关系 


Fig.4 Point defect concentration as a function of temperature in stoichiometric DO19-TiaAl 
2.4 D019-TisaAl 点 缺陷 形成 激活 能 的 实验 值 预 测 


图 4 已 经 给 出 了 计算 预测 的 理想 化 学 计量 比 D019-TiaAl 中 不 同 点 缺陷 浓度 随 温度 的 变化 趋势 。 在 实验 研 
究 中 ， 实 际 测定 点 缺陷 形成 激活 能 通常 都 基于 Arrhenius 方 程 中 ， 即 : 


-Q 
= Aexp— 8 
c= Aexp (8) 


其 中 ，c 为 点 缺陷 浓度 ，A 为 平衡 常数 ，0 为 点 缺陷 形成 激活 能 (kJ.mol)，R 是 摩尔 气体 常数 ，7 为 热力 学 温 
度 。 对 (8) 式 取 以 10 为 底 的 对 数 ， 可 得 : 


lgc=lg A- Q 


RT 
lgc 与 VT 具有 线性 关系 ， 即 与 7 成 反比 关系 。 改 变 图 4 的 横 坐 标 为 ?的 倒数 (T")， 取 点 缺陷 浓度 c 的 对 数 为 纵 
坐标 ， 重 新 绘制 理想 化 学 计量 比 D019-TiaAl 中 点 缺陷 浓度 与 温度 关系 ， 得 到 图 5 所 示 结 果 。 为 了 更 加 精确 地 
对 空位 缺陷 进行 拟 合 ， 对 图 5 中 的 空位 点 缺陷 以 1200 K 为 分 界 点 进行 分 段 拟 合 ， 通 过 拟 合 各 直线 的 斜率 ， 
可 得 到 理想 化 学 计量 比 5019-TiaAl 中 不 同 点 缺陷 (Va 、Vn、Aln、7Ti) 对 应 的 形成 激活 能 。 其 计算 公式 如 


1g2.71828 (9) 


~ k Olnc 


?00/7) 10) 


计算 结果 如 表 2 所 示 ， 该 表 给 出 了 在 不 同 温度 区 间 进 行 拟 合 的 结果 。 所 有 的 拟 合 结果 表明 : Vi 缺陷 的 
成 激活 能 最 大 ，Vixi 次 之 ，Alz; 和 Ti 的 形成 激活 能 最 小 且 相 当 。 表 2 所 预测 的 形成 激活 能 实质 上 是 一 种 表 


观 激活 能 ， 可 直接 与 实验 结果 对 比 。 由 表 2 知 ，800~1500 K 全 部 温度 范围 拟 合 的 结果 比分 段 拟 合 的 结果 更 
加 接近 文献 [18] 的 计算 和 所 提供 的 实验 结果 。 


A h R ih 
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图 5 DOio-TisAl 金属 间 化 合 物 点 缺陷 浓度 (o) 与 温度 (7 之 间 的 关系 


ig. oint defect concentrations (c) as a function of temperature in DO19-Ti3Al intermetallics 
Fig. 5 Point defect trations (c) as a function of temperature(7 in DO19-TisaAl intermetall 


K 2 DO1io-Ti3Al 中 空位 和 有 反 位 缺陷 形成 激活 外 


En 


的 实验 值 预测 


Table 2 Prediction of activation energy ( Q) of vacancy and antisite defects in DO10-Ti3Al 


2.5 mo-TisAl JXSEABEDSE SIE 8 53 5 Cr B6 


陷 进 行 组 合 ， 


TL Vds 


242 25 5 EE JOH 


AA — 


i 


为 例 ， 其 其 第 一 


基于 以 上 计生 


^ ES 


(eV-atom- t ) 
Temperature K 0, Oy Ó Al, On 
800-1500 K 1.489 0.762 0.511 0.511 
800-1200 K 0.866 | 0.139 . 0.513 0.513 
1200-1500K 2.944 2218 . 0.508 0.508 
Ca] 1.805 1.314 0.313 0.313 
Exp. ?! 1.55 
和 预测 ， 可 以 研究 单个 点 缺陷 (Va、Vn、Aln;、Tis) 之 间 的 可 能 相互 作用 。 现 将 这 些 点 缺 
得 到 10 种 可 能 的 缺陷 对 (4d-q) 结 构 ， 即 V,-Vr. Var Va VarTian VrzVris. VrzTiars VarAlr、 
Alr-Tin、Alz-Alr;。 同 时 ， 根 据点 缺陷 之 间 的 距离 进行 了 从 第 一 近邻 到 第 三 近邻 的 超 胞 
能 量 计算 , 图 6 以 双 空 位 点 缺陷 对 (VarYz) 为 例 给 出 了 这 些 第 一 、 第 二 和 第 三 近邻 点 缺陷 对 的 超 胞 模型 。 根 
据 这 些 模型 计算 这 些 点 缺陷 对 的 总 能 量 ， 并 与 单个 点 缺陷 进行 能 量 对 比 ， 可 以 评估 它们 以 理想 D010-TisAl 
结合 能 ， 从 而 预测 它们 之 间 的 吸引 或 排斥 作用 中 。 同样 的 ， 以 双 空 位 点 缺陷 对 (Vay-V) 
二 和 第 三 近邻 点 缺陷 对 的 形成 烩 刀 ，，, 和 结合 能 F, p AARTO”: 


H-a = Eza 


和 Epo, + E; T En 


F, ,=H,+H,-H,, 


A a en 


为 点 缺陷 对 的 


EX, 


F, a ESBATADS d-d ”) 的 结 
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表示 含有 缺陷 对 (d-d) 的 超 胞 总 能 量 


Bo Hia 
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计算 结果 可 见 表 3。 由 表 3 


ERASH,, 
Vri-Vri? Vri-Tigj?. Var-Alri? Tia- Tij? Vri-Alg; > Alr-Tiaj? Alr-Alri; 
相对 而 言 最 稳定 ，WryYw Sk BEDSE IJ EA iie, TROU REA. BRNE; QO)Aln-Aln ERRANTE, K 


结果 知 : CL) RR KATERA 
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的 高 低 顺序 为 Va-Va> Va-Vri? Var Tii 
其 中 反 位 缺陷 对 Alr-Aln BOTE |a [B Tc II 


明 对 于 富 Al 的 D01o-TiaAl，Al 原 子 倾向 于 占据 Ti 的 亚 格 点 形成 反 位 缺陷 ， 使 得 体系 更 稳定 ， 同 时 ， 随 着 


配对 的 点 缺陷 之 间距 离 的 增加 ， 


点 缺陷 对 的 灼 值 降低 ， 有 利于 体系 稳定 ， 或 者 可 以 认为 最 近邻 的 Aln-Alr; 


之 间 存 在 着 相互 排斥 作用 ， 它 们 有 向 基体 分 散 和 扩散 趋势 ， 与 这 种 变化 趋势 相同 的 还 有 Vz-Tiay、Vzi-Alzi、 
Vri-Vri 点 缺陷 对 ; (3) 与 分 散 和 扩散 趋势 相反 的 , 即 有 相互 聚集 趋势 的 点 缺陷 对 有 VarAlr、s Alr-Tian Var Var 


Tia-Tian Var Vri i Va-Tian 3 
邻 ， 即 最 近邻 位 置 。 
由 表 3£ 结合 合 能 F d-a’? 


4+ 


其 中 后 二 种 点 缺陷 对 相对 稳定 的 聚集 位 置 为 第 二 近 


丘 邻 位 置 ， 其 余 的 点 缺陷 对 第 


结果 知 : (1) 结 合 能 随 点 缺陷 对 距离 的 增加 呈现 


A — 一 


ES 


近邻 配对 的 点 缺陷 对 中 ， 结 合 能 大 小 顺序 为 Alg- Tig? Tiar Tig? VarAly， 


FE V EXER, Ti 将 更 倾向 选择 Aln MIE Ti 53 


排斥 ， 向 基体 分 散 和 扩散 。 


xr 


Bl6 ”D01o-TisaAl 中 第 
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e AI 
第 二 和 第 三 近邻 WrVYr 点 缺陷 对 的 唱 胞 模型 示意 图 


出 与 烩 值 变化 相反 的 趋势 ，(2) 对 于 
结合 能 为 正 值 的 点 缺陷 对 ， 它 们 能 够 稳定 存在 ， 其 中 珍 集 在 最 近邻 位 置 的 点 缺陷 对 有 AlrTian Tar Tias 


Vir417m， 聚 集 在 第 二 近邻 位 置 的 点 缺陷 对 有 Aln-Tiny， 聚 集 在 第 三 近邻 位 置 的 点 缺陷 对 有 Alz-Als; (3) 在 最 


这 表明 ，A1i; 将 更 倾向 选择 Tia 而 


其 聚集 ， 但 其 余 的 最 近邻 点 缺陷 则 不 会 聚集 ， 而 是 相互 
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Fig.6 Schematics of supercell model of the first, second and third nearest V4;-V7; point defect pair in DO10-Ti3Al 


(a) the first nearest V4;-V7; 


(b) the second nearest V4i-Vr; 


3&3 DO0i-TisAl PEAR EE EDGE BUE UA RU ES er BÉ 
Table 3 Formation enthalpy ( H , ,,.) and binding energy ( F,, ,,.) of the nearest point defect pairs in DO19-TisAl 


(c) the third nearest V4r-Vr; 


H, yl/ev Fy /eV 

Point defect pair First Second Third First Second Third 
nearest nearest nearest nearest nearest nearest 

Var Vri 5.5203 5.5045 5.9087 -0.1212 -0.1054 -0.5096 
VarAlri 3.1869 3.3116 3.4959 0.031 -0.0937 -0.278 
Vri-Tiy 3.6256 3.5722 3.5010 -0.4121 -0.3587 -0.2875 
Alg-Tia, 0.8544 1.0014 1.0454 0.1779 0.0309 -0.0131 
Var TlAi 4.8687 4.7788 4.9194 -0.1999 -0.110 -0.2506 
Vri-Alri 2.0442 2.1019 1.9564 -0.2816 -0.3393 -0.1938 
Var-Vai 7.42772 7.4542 7.5333 -0.5728 -0.5998 -0.6789 
Vri-Vri 4.4483 4.4546 4.3857 -0.5045 -0.5108 -0.4419 
Alg-Alri -0.2922 -0.2903 -0.5427 -0.1264 -0.1283 0.1241 
Tir Tia 2.4479 2.5269 2.5390 0.0353 -0.0437 -0.0558 


ACTA METALLURGICA SINICA 
所 有 点 缺陷 的 浓度 均 随 温 


(1)D0;s-Ti4 A1 金属 间 化 合 物 中 AL 和 Ti 的 原子 反 位 缺陷 形成 灼 绝对 值 更 大 ， 相 对 空位 缺陷 更 为 稳定 ; 
的 点 缺陷 形式 。 


度 升 高 而 增加 ， 且 反 位 缺陷 浓度 始终 大 于 
(2) 在 整个 D01o-TisAl 相 区 成 分 范 
但 Ti 空位 


Tur 


央 陷 ， 是 该 金属 间 化 合 物 中 最 主要 


ERI Al 有 反 位 浓度 变化 趋势 相反 ， 在 理 术 


围 内 ,Al 空位 浓度 和 再 反 位 缺陷 谊 度 均 随 Al 的 原子 分 数 增加 而 下 降 ， 
; 在 理想 化 学 计量 
陷 浓 度 基 本 相当 , 但 在 富 Ti 端 , Ti 反 位 浓度 高 于 Al 反 位 浓度 , 在 
(3) 基 于 Arrhenius 方程 计 


之 ，Al 反 位 和 Ti RA 


EEEL 原子 分 数 为 2590) tb, Ti 反 位 与 Al 反 位 缺 
预测 了 各 种 点 缺陷 的 


Al 端 , Al 有 反 位 浓度 高 于 Ti 反 位 浓度 
成 激活 能 , 发现 Al 空位 形成 激活 能 最 大 , Ti 空位 次 
立 形成 激活 能 较 小 且 数 值 相当 ; 通过 对 不 同 点 缺陷 之 间 结 合 能 计算 的 考察 ， 发 现 点 缺 
MX} 417-T2、TiaarTw 和 Var-Alr; 点 缺陷 ， 特 别 是 Aln-Tiu 之 间 存 在 很 强 的 相互 吸引 ， 容 易 聚 集 ， 其 余 的 点 
缺陷 对 则 存在 着 相互 排斥 ， 有 向 基体 分 散 与 扩散 的 趋势 。 
O ”致谢 感谢 中 南大 学 高 性 能 计算 中 必 


心 和 江 勇 教授 课 


组 为 所 有 计算 工作 提供 的 文 持 和 帮助 
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